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Abstract of DE1 0223648 

The invention relates to an optical recording material for storing binary and/or multibit and/or 
multivolume data. The invention also relates to the production of said recording material and to the use 
of the same as storage material. 
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datenspeicherung, dessen Herstellung und Verwendung 
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Beschreibung 

[0001] Die vorUegende Erfindung betrifft ein optisches Aufzeichnungsmaterial fur die binare und/oder Mulribit- und/ 
oder Volumendatenspeicherung, dessen HersteUung und Verwendung als Speichermaterial. 

[0002] Es ist seit langem bekannt, dass Azobenzole bei Lichteinwirkung Isomensationsprozesse zeigen. [G. C. Hart- 
lev Nature 140 281 (1937)] Die isomeren Zustande und die Art der Ubergangsreaktionen zwischen as- und trans-Zu- 
stand wurden in verschiedenen Polymeren untersucht, welche Azobenzole dispergiert oder als Seitenketten oder inte- 
griert in die Hauptketten tragen. [C. S. Paik; H. Morawetz, Macromolecules 5, 171 (1972)] 

[0003] Es ist auch bekannt, dass die Azobenzole, eingebracht in Polymere, eine genchtete Onenuerung im aktinischen 
Lichtfeld zeigen, falls sie rnit polarisiertem Licht geeigneter WeUeniange bestrahlt werden. Die Bestrahlung nut hnear 
polarisiertem Iicht fuhrt so z. B. zu einem Oberschuss senkrecht zur Polarisationsrichtung onentierter Azobenzole Dies 
kann zum Aufbau einer lichtinduzierten Doppelbrechung im Polymer ausgenutzt werden^ Die Ch4enUeiungsmechanis- 
men der Azobenzole sind mehrfach in der Literatur beschrieben. [M. Eich; J. H. Wendorff; B Reck; H Ringsdorf; Ma- 
kromoi. Chem. Rapid Commun. 8, 59 (1987)] [Y Q. Shen; H. Rau, Macromol. Chem. 192, 945 (1991)]. 
[0004] Die Moglichkeit, solche Polymere fur die reversible optische Datenspeicherung einzusetz^ (digiuU^er holo- 
sraphisch) wurde erstmals von Todorov beschrieben. [T. Todorov; L. Nikolova; N. Tomova, Appl. Opt 23, 4309 (1984)] 
Is ribt nach dem Stand der Technik viele verschiedenartige Materialien fiir die binare und/oder Muhibit- und/oder Vo- 
lumendatenspeicherung, die Azobenzole als Antennen fiir das einfallende Licht besitzen, siehe z. B die Patentschnften 
EP-A 1 171 877 EP-A 1 166 187, DE-A 100 27 153, EP-A 1 166 188 und DE-A 1 002 71 529. Mehrere amorphe und 
flussigkristaUine'Polymere wie auch OUgomere wurden synthetisiert und in BeUchtungsexr^nmenten un^ucht [J. J A. 
Couture; R. A. Lessard, AppL Opt. 27, 3368 (1988)] [M. Eich; J. Wendorff, J. OpL Soc. Am. B, 7, 1428 (1990)] [A.-Na- 
tansohn; P. Rochon; J. GosseUn; S. Xie; Macromolecules 25* 2268 (1992)]. 

[0005] Folgende drei Faktoren sind die Basis fur hohe Uchtinduzierbare Doppelbrechungswerte von solchen Polyme- 



ren: 

1. Eine hohe Form anisotropic der molekularen Seitengruppen. 



[0006] Formanisotrope Komponenten werden Mesogene genannt Mesogene besitzen typischerweise eine Stabchen- 
form die durch einen gestreckten, steifen Molekiilteil erzielt wird. Das Langen-Breitenverhaltnis, gemessen an den von 
30 der-Waals-Radien, muss mindestens bei 4, bevorzugt zwischen 4 und 6 Uegen. Die Formanisotropie tuhrt zu einer An- 
isotropic der molekularen PolarisierbarkeiL Diese Art Moiekiile ist in der StandardUteratur beschneben [H. Kelker, R. 
Hatz "Handbook of Liquid Crystals';, Verlag Chemie (1980)] [L. Bergmann; C. Schaefer "Lehrbuch der Expenmental- 
physik", VerlagdeGruyter,Band5 "Vielteilchensysteme" (1992)]. 

[0007] Ein Azofarbstoff, voriiegend im isomeren trans-Zustand, gilt auch als mesogene molekulare Einheit, falls er die 
35 genannte Bedingung fur die Formanisotropie erfuUt 

2. Eine hohe Anzahldichte formanisotroper Moiekiile, d h. ein hoher Azobenzolgehalt und/oder ein hoher Meso- 
gengehalt im Polymer. ■ 

3. Eine stark anisotrope molekulare Orientierungsverteilung. Sie ist die Voraussetzung dafur, dass sich die moleku- 
40 laren Anisotropien (siehe Punkt 1) makroskopisch manifestieren. 

[0008] Die Starke der Anisotropic kann abgelesen werden am normierten Unearen Absorptionsdichroismus A 2 mit A 2 
= (2A j. + A,i)/(3Ao), wobei A n und A x die Absorption des Polymeren paraUel und senkrecht zur Polarisationsrichtung 
des aktinischen Lichts bezeichnen und Aq fur die Absorption vor der Bestrahlung stent Die Absorption kann mit Hilf e 
45 eines Spektrometers bestimmt werden (z. B. TyP Varian GARY 4G, UV-/VIS Spektrometer). 

[0009] Eine aUgemeinere Beschreibung der molekularen Orientierung Uefert der Ordnungsparameter P 2 - (A|j - 
A , )/(A,, + 2A ± ) wobei P 2 = +1 und P 2 = -0,5 die Grenzwerte fiir die perfekte Orientierung der molekularen Ubergangs- 
dipolmomente paraUel und senkrecht zur Polarisationsrichtung des Lichts darstelien. P 2 = 0 bezeichnet den isotropen 
Fall. 

50 [0010] Insbesondere die Seitenkettenpolymeren, die neben den Azobenzoien noch formanisotrope Komponenten als 
Seitenketten nutzen, zeichnen sich durch hohe Uchtinduzierbare Doppelbrechung aus, weil sie die oben stehenden drei 
Voraussetzungen erfuUen konnen. 

[0011] Im aUgemeinen gilt, dass Polymere umso schlechter ldsUch sind, je besser die oben genannten Punkte 1 und z 
erfuUt werden, d. h. je hoher das Potential fiir groBe Doppelbrechungswerte ist Mikroskopisch sind Dipolkrafte, geome- 

55 trische und entropische Krafte dafur verantwortlich. . . 

[0012] Viele Losemittel, z. B. Alkohole, die ungiftig oder minder giftig sind, kommen daher als Losermttel nicnt in 
Frage Gute Losemittel fur solche Polymere sind aber oft giftig, karzinogen und/oder fruchtschadigend. In vielen Fallen 
ist auch die Fiuchtigkeit durch ihren niedrigen Siedepunkt zu hoch. Ein Beispiel ist Tetrahydrofuran (THF). Im folgen- 
den wird beschrieben, warum solche Losemittel fur die HersteUung von Datenspeichern, die besonders hohe okologische 

60 Anspriiche bei der HersteUung erfuUen soUen, von Nachteil sind. 

[0013] Urn Polymere als Funktionsschicht in einem Datenspeicher einsetzen zu konnen, mussen diese als homogene 
Filme prapariert werden. Zur HersteUung dUnner Filme gibt es mehrere Gie8, Tropf oder Streichverfahren. Ein Standard- 
verfahren bei der groBtechnischen Produktion z. B. von Recordable Compact Disks; ,CD-R" und ihren Nachfolgeforma- 
ten ist das Drehschleuderverfahren (Spin Coating). Dabei werden die Farbstoflfe gelost und die Losung automausiert auf 

65 ein' sich drehendes Substrat (z. B. Polycarbonat-Scheibe) aufgetropft. Nach Verdampfen des Losemittels verbleibt ein 
dunner Film des Aufzeichnungsmaterials. Urn toxikologisch problematisches abgedampftes Losemittel zum Schutz der 
Umgebung einzufangen, mUssten die ProduktionsUnien fiir Datenspeicher aufwendig gekapselt werden, was okono- 
misch nachteiUg ist. 
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[0014] Es wird weiterhin vermerkt, dass THF Polycarbonat anlost. Eine eingepragte Groove-Struktur eines Polycarbo- 
natsubstrats wiirde also bei Kontakt mil THF zerstort werden. Zum Schutz der Groove-Struktur miisste eine THF-resi- 
stente Deckschicht auf Polycarbonat aufgebracht werden. 

[0015] Reversibles Schreiben und Loschen von Doppelbrechungswerten ist eine Grundvoraussetzung fur den Einsatz 
eines photoadressierbaren Polymers als Funktionsschicht in einem wiederbeschreibbaren Datenspeichet Die bisher be- 5 
schriebenen Poly mere haben den Nachteil, dass diese die Reversibilitat nicht ausreichend gewahrleisten. 
[0016] Es bestand demnach der Bedarf nach einem Aufzeichnungsmaterial, das lichtinduzierbare Doppelbrechungen 
zeigt und das sich in einem oder mehreren einfachen oder modifizierten Alkoholen auflost, die ungiftig oder zumindest 
minder giftig sind. Weiterhin sollte eine gute Reversibilitat der Belichtungsdynamik erfullt sein. 

[0017] Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, dass die in dieser Anmeldung aufgefuhrten Aufzeichnungsmaterialien 10 
die genannten Anforderungen erfullen. 

[0018] Gegenstand der Erfindung ist demnach ein optisches Aufzeichnungsmaterial, das sich fur binare und/oder Mul- 
tibit- und/oder Volumendatenspeicherung einsetzen lasst. Das Aurzeichnungsmaterial ist dadurch gekennzeichnet, dass 

- es mindestens einen Azobenzolfarbstoff (kurz "AzofarbstofT') enthalt. is 

- es mindestens eine formanisotrope Gruppierung (kurz "Mesogen") enthalt. Sofem der Azofarbstoff diesen meso- 
genen Charakter hat, muss kein wei teres Mesogen enthalten sein. 

- es mindestens eine molekulare Gruppe enthalt, die die Loslichkeit in einem oder mehreren einfachen oder raodi- 
fizierten Alkoholen verbessert, verglichen mit demselben Material ohne diese Gruppe, wobei die excellent dafQr ge- 
eigneten Monomeren der Formel (VI) oder (Via) oder Hydroxyethylgruppen-tragende Monomere bevorzugt sind, 20 

- es gegebenenfalls eine Monomereinheit, bevorzugt der Formel (V) enthalt, die zur gezielten Reduzierung des 
Farbstoff und/oder des Mesogengehalts im Polymer eingebaut wird. 

[0019] Bei dem erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterial handelt es sich bevorzugt um polymeres oder oligomeres 
organisches, amorphes Material, besonders bevorzugt um ein Seitenkettenpolymec 25 
[0020] Die Hauptketten des Seitenkettenpolymeren entstammen den folgenden Grundstrukturen: Polyacrylat, Polyme- 
thacrylat, Polyacrylamid, Polymethacrylamid, Polysiloxan, Polyharnstoff, Polyurethan, Polyester, Polystyroi oder Zellu- 
lose. Bevorzugt sind Polyacrylat, Polymethacrylat und Polyacrylamid. 

[0021] Die Hauptketten konnen Monomerbausteine enthalten, die von diesen Grundstrukturen abweichen. Dies sind 
erfindungsgemaBe Monomereinheiten gemaB Formel (VI). 3C 
[0022] Die erfindungsgemaBen Polymeren liegen in der Regel unterhalb der Klartemperatur in einem amorphen Zu- 
stand vor. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Polymeren und Oligomeren besitzen vorzugsweise Glasubergangstemperaturen T g von 
mindestens 40°C. Die Glasubergangstemperatur kann beispielsweise nach B. \fcllmer, Grundriss der Makromolekularen 
Chemie, S. 406-410, Springer- Verlag, Heidelberg 1962, bestimmt werden. 35 
[0024] Die erfindungsgemaBen Polymeren und Oligomeren besitzen ein als Gewichtsmittel bestimmtes Molekularge- 
wicht von 5.000 bis 2.000.000 g/mol, vorzugsweise von 8.000 bis 1 .500.000 g/mol, bestimmt durch Gelpermeation- 
s chroma to graphi e (geeicht mit Polystyroi). 

[0025] Bei den erfindungsgemafi bevorzugt verwendeten Polymeren sind Azofarbstoffe, in der Regel iiber flexible 
Spacer getrennt, als Seitenkette an die Polymerhauptkette kovalent gebunden. Die Azofarbstoffe treten mit der elektro- 40 
magnetischen Strahlung in Wechselwirkung und verandem dabei ihre raumliche Orientierung, so dass im Polymer Dop- 
pelbrechung mitteb Lichtein wirkung induziert und wieder geloscht werden kann. 

[0026] Die Mesogene sind in der Regel in der gleichen Art angebunden wie die Azofarbstoffe. Sie mussen das aktini- 
sche Licbt nicht notwendigerweise absorbieren, weil sie als passive Molekulgruppe fungieren. Sie sind also nicht photo- 
aktiv im obigen Sinne. Dire Aufgabe ist es, die lichtinduzierbare Doppeibrechung zu verstarken und nach der Lichtein- 45 
wirkung zu stabilisieren. 

[0027] Die zur Verbesserung der Loslichkeit des Polymeren eingebauten molekularen Gruppen konnen auf drei unter- 
schiedliche Arten eingebaut sein: 

1. Als Monomereinheiten, statistisch in die Hauptketten integriert Diese Monomereinheiten sind nicht mit Az- 50 
obenzolen oder Mesogenen funktionalisiert. 

2. Als Seitengruppe an der Bindungsstelle zwischen Azobenzol und Spacer 

3. Als Endgruppe am freien Ende des Azofarbstoffs. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Polymere konnen zugleich Azobenzole enthalten, die nach den Beschreibungen 2 und 55 
3 modifiziert sind. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Polymere konnen neben Azobenzolen, die nach den Beschreibungen 2 und/oder 3 mo- 
difiziert sind, zusatzlich Monomereinheiten nach Beschreibung des 1. Punktes enthalten. 
[0030] Azofarbstoffe haben bevorzugt die foigende Struktur der Formel (I) 
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(D, 



wonn . 

R l und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen nichtionischen Subsutuenten stehen und 

in und n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, vbrzugsweise 0 bis 2 stehen. 

X 1 und X 2 bedeuten -X l -R 3 bzw. X 2 '-R 4 , 



15 worin 



X 1- und X 2 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -C(R«R 7 )-, -(C=OK (CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(SQaK -(SOj-O)-, 
-(S0 2 -NR 5 K -(C=NR 8 )- oder -(CNR 8 -NR 5 )- stehen, 

R 3 R 4 R 5 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r bis CV Alkyl, C 3 - bis Cio-CycloalkyU C 2 - bis Csq- Alke- 
nyl Q- bis CVAryl, C r bis Cao-AlkyKOOK C> bis C l(r CycloalkyHC=0)-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-(pO)- Q- bis 
do-AryKGOK C r bis C 2(r AlkyHSOj)-, C 3 - bis CVCycloalkyHSCbK C 2 - bis C 20 - AlkenyHSOJ- oder C*- bis C 10 - 
Aryl-(S02> stehen oder 

X 1 -R 3 und X 2 '-R 4 fur Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 oder CC1 3 stehen konnen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, C r bis C 2<r Alkyl, C\-bis C 2 <rAlkoxy, C 3 - bis C i0 -Cyclo- 
alkyl, C 2 - bis C 2(r Alkenyl oder Q- bis do-Aryl stehen. m 

[0031] Unter nichtionischen Substituenten sind zu verstehen Halogen, Cyano, Nitro, C r bis C20- Alkyl, C r bis C 20 -A1- 

koxy Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C r bis C 2(r Alkenyl oder C 6 - bis C l0 - Aryl, C r bis CVAlkyHOO)-, Q- bis 

Cto-AryKOOK C r bis CarAlkyHSQzK C r bis Cso-AlkyHOO-O-, Q- bis CV Alkyl-(C=0)-NH : , Ce^is C l0 - 

Aryl-(C=0)-NH-, C r bis C^-Alkyl-CHC^OK C r bis C20-Alkyl-NH-(C=O)- oder Q- bis C l(r Aryl-NH-(C=0>-. 

[0032] Die Alkyl- Cycloalkyl-, Alkenyl- und Arylreste konnen ihrerseits durch bis zu 3 Reste aus der Reihe Halogen, 

Cyano, Nitro, C r bis CV Alkyl, C> bis C 2(r Alkoxy, C 3 - bis C l(r Cycioalkyl, C 2 - bis C 20 - Alkenyl oder C 6 - bis C l(r Aryl 

substituiert sein und die Alkyl- und Alkenylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. 

[0033] Unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und Iod zu verstehen, insbesondere Ruor und Chlor. 

[0034] Azofarbstoffe, die loslichkeitsverbessemde Eigenschaften im Sinne der Erflndung haben, sind ebenfalls nach 

Formel (I) incl. der oben angegebenen Bedeutungen zu beschreiben, wobei aber R 5 fur C 2 - bis Cur Alkyl-OH, bevorzugt 

C 2 -bisCj-Alkyl-OHsteht,c>derfurCH 2 -(CTI<)H)<:HrOHsteht 

X 1 (oder X 2 ) stehen fur eine Spacergruppe insbesondere in der Bedeutung X 1 -(Q l )rT -S - 
wobei 

X r die oben angegebene Bedeutung besitzt, 

Q l fur -O-, -S-f-(N-R 5 )-, -CCR^ 7 )-, -(00>, -(CO-O)-, -(CONR 5 )-, -(SO2)-, -(SOrOK -(S02-NR 5 )-, -(C=NR 8 )-, - 
(CNR 8 -NR 5 )-, -(CH^, p- oder m-C^U- oder einen zweibindigen Rest der Formelri 




oder 



i fur eine ganze Zahl von 0 bis 4 stent, wobei ftir i > 1 die einzelnen Q l verschiedene Bedeutungen haben konnen, 
T l fiir -(CH 2 )p- steht, wobei die Kette durch -O, -NR 9 -, -OSiR l0 2O- unterbrochen sein kann, 
S 1 fur eine direkte Bindung, -O, -S- oder -NR 9 - steht, 

p fur eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, 

R 10 fur Methyl oder Ethyl steht und 

R 5 bis R 8 die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

[0035] Die kovalente Verbindung von Monomeren der oben beschriebenen Hauptkettengrundstrukturen mit den Azo- 
farbstoffen der Formel (I) uber Spacer liefert Farbstoffmonomere. Bevorzugte Farbstoffmonomere fur Poiyacrylate oder 
-methacrylate haben die Formel (IE) 




(n), 



(R)n 
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worin 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

die anderen Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

[0036] Besonders geeignet sind Farbstoflfmonomere obiger Formel (II), worin 

X 2 CN, Nitro und alle anderen bekannten elektronenziehenden Substituenten bedeutet, und bevorzugt dann R 1 auch CN 5 
ist, 

und die Reste R, SI 1 , T l , Q 1 , X 1 ', und R 2 sowie i, m und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
[0037] Ebenfalls geeignet sind Farbstoffrnonomere der folgenden Formel (Ha) 




worin 35 
X 4 Cyano oder Nitro bedeutet und 

die Reste R, S l , T l , Q l , X r , R 1 und R 2 sowie i, m und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

[0039] Bevorzugte Monomereinheiten rnit AzofarbstofiFenj die eine loslichkeitsverbessemde Kornponente an der Bin- 
dungsstelle zum Spacer und/oder an der freien Stelle tragen, haben die Form: 

40 
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[0040] Mesogene Gruppen haben bevorzugt die Struktur der Formel (TO) 



OH 




(HI), 



(Hla) oder 



55 



60 



(Illb) steht, 



wonn 

A fur O, S oder N-C r bis Cr Alkyl steht, 
X 3 fiir eine Spacergruppe der Formel -X^Q^j-T^S 2 - steht, 
65 X 4 fur X 4 R steht, 

X 3 ' und X 4 ' unabhangig voneinander fiir eine direkte Bindung, -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -QR^ 7 )-, -(OO)-, (CO-O)-, -(CO- 
NR 5 )-, -(SO2)-, -(S0 2 ~0)-, -(SOrNR 5 )-, -(C=NR 8 )- oder -(CNR 8 -NR 5 )- stehen, 

R 5 , R 8 und R 13 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r bis C2o-Alkyl, C> bis Cio-Cycloalkyl, C 2 - bis CVAlkenyl, 
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C 6 - bis Qo-Aryl, C r bis CVAlkyHCO)-, C 3 - bis C 1(r Cycloalkyl-(C=0)-, C r bis C 20 -AIkenyl-(C=O)-, C> bis C 10 - 
Aryl-(OOX Ci- bis CV AlkyHSOzK CV bis Cio-CycloalkyHSQi)-, C 2 - bis CVAlkenyKSO^- oder C 6 - bis C 1(r 
Aryl-(S02> stehen oder 

X 4 -R 13 fur Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 oder CC1 3 stehen kann, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, C\- bis C^-Alkyi, C r bis C 20 - Alkoxy, C 3 - bis Ci 0 -Cyclo- 
alkyl, C2- bis C 2 o-Alkenyl oder bis Cio- Aryl stehen, 

Y fiir eine einfache Bindung, -COO, OCO, -CONH-, -NHCO-, -CON(CH 3 )-, -N(CH 3 )CO-, O, -NH- oder -N(CH 3 )- 
steht, 

R u , R 12 , R 15 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C r bis C 2 o- Alkyl, Cr bis C 20 - Alkoxy, 
Phenoxy, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C 2 - bis C 2(r Alkenyl oder Q- bis Cur Aryl, C> bis C20- Alkyl-(C=0)-, Q- bis C«r Aryl- 
(C=OK C r bis CVAlkyHSO^-, C r bis C20-Alkyl-(C=O)-O-, C r bis C20-Alkyl-(C=O)-NH-, Q- bis C l0 -Aryl-(C=O> 
NH-, Cr bis C 20 - Alkyl-0-(C=0)-, C r bis C20-Alkyl-NH-(C=O)- oder bis Cio- Aryl-NH-(C=0> stehen, 
q, r und s unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise 0 bis 2 stehen, 

Q 2 fur -O, -S-, -(N-R 5 )-, -CO^ 7 )-, -(C=0>, -(CO-O)-, -(CO-NR 5 >, -(SOj)-, -(SO2-O)-, -(S0 2 -NR 5 >, »(C=NR 8 >, - 
(CNR 8 -NR 5 )-, -(CH^-, p- oder m-C^- oder einen zweibindigen Rest der Formeln 




stent, 

j fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 stent, wobei fiir j > 1 die einzelnen Q 1 verschiedene Bedeutungen haben konnen, 
T 3 fiir -(CH 2 )p- steht, wobei die Kette durch -O, -NR 9 -, oder -OSiR l0 2 O unterbrochen sein kann, 
S 2 fiir eine direkte Bindung, -O, -S- oder -NR 9 - steht, 

p fiir eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 
R 9 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht und 
R 10 fur Methyl oder Ethyl stelit 

[0041] Bevorzugte Monomere rait solchen formanisotropen Gruppierungen fur Polyacrylate oder -methacrylate haben 
dann die Formel (TV) 




(IV), 



worin 

R fiir Wasserstoff oder Methyl steht und 

die anderen Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

[0042] Die Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- und Arylreste konnen ihrerseits durch bis zu 3 Reste aus der Reihe Halogen, 

Cyano, Nitro, Cr bis C20- Alkyl, C r bis C 2 q- Alkoxy, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C 2 - bis C 20 - Alkenyl oder bis Cio- Aryl 

subsutuiert sein und die Alkyl- und Alkenylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. 

[0043] Unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und Iod zu verstehen, insbesondere Fluor und Chlor. 

[0044] Neben diesen funktionalen Bausteinen konnen die erfindungsgemaBen Polymere auch Bausteine enthalten, die 

hauptsachbch zur Emiedrigung des prozentualen Gehalts an funktionalen Bausteinen, insbesondere an Farbstoffbaustei- 

nen, dienen. Neben dieser Aufgabe kdnnen sie auch fur andere Eigenschaften der Polymere verantwortlich sein, wie z. B. 

die Glasiibergangstemperatur, Riissigkristallinitat, Filmbildungseigenschaft, usw. 

[0045] Fiir Polyacrylate oder -methacrylate sind solche Monomere Acryl- oder Methacrylsaureester der Formel (V) 




worin 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

R 14 fiir gegebenenfalls verzweigtes Cr bis C20- Alkyl oder fur einen wenigstens eine weitere Acryleinheit enthaltenden 
Rest steht. 

[0046] Es konnen aber auch andere Copolymere enthalten sein. 

[0047] Die Monomereinheiten zur Verbesserung der Loslichkeit haben die folgende Struktur der Formel (VI)-(VIa): 
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R" 



(VI), 



R' und R" entweder unabhangig voneinander CH 2 i, + 1 oder CH^-OH bedeuten, mit n = 1 bis 10, bevorzugt n = 1 bis 3, 
10 oder gemeinsam eine ^fl^-Briicke mit n = 2 bis 6, bevorzugt n = 4 bis 5, eine -(C 2 H4-Q) n -C 2 H4-Brucke, nut n = 1 bis 5, 
bevorzugt n = 1 bis 3, eine - C 2 H4-N(C n H 2n + i)-C 2 H4-Brucke, mit n = 1 bis 6, bevorzugt n = 1 bis 3, 
mit R = H oder CH 3 , 



15 



20 



O — R' 



(Via), 



wobei 



R'" den Rest -CJWOH mit n = 1 bis 10, bevorzugt n = 2 bis 3, den Rest -(C 2 H4-0)„-H, mit n = 2 bis 4, bevorzugt n = 2, 
den Rest <^n^C(=G)NR nn R , 

mit n = 2 bis 10, bevorzugt n = 2 bis 5, besonders bevorzugt n = 2, bedeuten, wo 

25 R"" und R""' entweder unabhangig voneinander Qfl^ + 1 oder CnH 2n -OH bedeuten, mit n = 1 bis 10, bevorzugt n = 1 bis 
3 oder gemeinsam eine -CoH^-Briicke mit n = 2 bis 6, bevorzugt n = 4 bis 5, eine -(C 2 H4-0)n-C2H4-Brucke, rmt n = 1 bis 
5] bevorzugt n = 1 bis 3, eine ^^'^(C^iu + i)-C 2 H4-Briicke, mit n = 1 bis 6, bevorzugt n = 1 bis 3, 
mit R = H oder CH 3 . _ , . 

[0048] ErfindungsgemaBe Polyacrylate, Polymethacrylate und Poiy(meth)acrylate/Poly-(meth)acrylarmde enthalten 

30 dann vorzugsweise als wiederkehrende Einheiten solche der Formeln (VII), vorzugsweise solche der Formeln (VII) und 
(VIE) oder der Formeln (VII) und (DC) oder solche der Formeln (VH), (VIE) und (DC) 

R 



35 



40 



45 



50 



55 



60 




und 



(IX) 



(R 11 ), 



bzw. statt der Formel (VH) wiederkehrende Einheiten der Formeln (Vila) oder (VHb) 
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(Vllb) 



f m 



20 



15 



10 



5 



worin die Reste die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. Es k6nnen auch mehrere der wiederkehrenden Einheiten 
der Formel (VII) und/oder der wiederkehrenden Einheiten der Formeln (VIII) und/oder (IX) vorhanden sein. Es konnen 
auch Monomereinheiten der Formel (V) zusatzlich vorhanden sein. Ebenso konnen auch Monomereinheiten der Formel 



[0049] Das Mengenverhaltnis zwischen V, VI, VII, VIU und DC ist beliebig. Bevorzugt betragt die Konzentration von 
VU zwischen 1 und 99% bezogen auf das jeweilige Gemisch. Das Verhaltnis zwischen VII und Vm betragt zwischen 
1 : 99 und 99 : 1, bevorzugt zwischen 10 : 90 und 90 : 10, ganz besonders bevorzugt zwischen 60 : 40 und 40 : 60. Der 
Anteil V betragt 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 80%, besonders bevorzugt 30 bis 70% bezogen auf das jeweilige Ge- 
misch. Der Anteil VI betragt 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 80%, besonders bevorzugt 30 bis 70% bezogen auf das je- 30 
weilige Gemisch. 

[0050] Durch die Struktur der Polymeren und Oligomeren werden die zwischenmolekularen Wechselwirkungen der 
Strukturelemente der Formeln (VJJ) untereinander oder der Formeln (VII) und (VIII) untereinander so eingestellt, dass 
die Ausbildung flussigkristalliner Qrdnungszustande unterdriickt wind und optisch isotrope, transparente nichtstreuende 
Filme, Folien, Platten oder Quader, insbesondere Rime oder Beschichtungen hergestellt werden konnen. Andererseits 35 
sind die zwischenmolekularen Wechselwirkungen dennoch stark genug, dass bei Bestrahlung mit Licht und/oder Einwir- 
kung statischer elektrischer Felder ein photochemisch induzierter, kooperativer, gerichteter Umorientierungsprozess der 
lichtaktiven und der nicht lichtaktiven Seitengruppen bewirkt wird. 

[0051] Bevorzugt treten zwischen den Seitengruppen der wiederkehrenden Einheiten der Formel (VU) und zwischen 
denen der Formeln (VD) und (VIU) Wechselwirkungskraflte auf, die ausreichen, dass die Konfigurationsanderung der 40 
Seitengruppen der Formel (VII) eine gleichgerichtete - sogenannte kooperative - Umorientierung der anderen Seiten- 
gruppen ((VU) und/oder (VIII)) bewirkt. 

[0052] Die Herstellung der Polymeren und Oligomeren kann nacb literaturbekannten Verfahren durchgefuhrt werden, 
beispielsweise nach DD-A276 297, DE-A38 08 430, Makromolekulare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU-A 887 
574, Europ. Polym. 18, 561 (1982) und Liq. Cryst 2, 195 (1987). 45 
[0053] Eine weitere Methode, das Aufzeichnungsmaterial oder das erfindungsgemSBe Polymer herzustellen enthalt ein 
Verfahren, wobei mindestens ein Monomer ohne weiteres Losungsmittel polymerisiert wird wobei bevorzugt radikalisch 
poiymerisiert wird, und besonders bevorzugt durch radikalische Starter und/oder UV-Licht und/oder thermisch initiiert 
wird. 

[0054] Man arbeitet bei Temperaturen zwischen 20°C und 200°C, bevorzugt zwischen 40°C und 150°C, besonders be- 50 
vorzugt 50°C und 100°C und ganz besonders bevorzugt um 60°C. 

[0055] In einer besonderen Ausfuhrungsform wird als radikalischer Starter AIBN (Azoisobutyronitril) verwendet 
[0056] Oft hat es sich als gunstig erwiesen, dass man ein weiteres, bevorzugt fliissiges Monomer mit einsetzt. Darunter 
werden bei den Reaktionstemperaturen fliissige Monomere verstanden, die bevorzugt olefinisch ungesattigte Monomere 
sind, besonders bevorzugt auf Basis der Acrylsaure und Methacrylsaure, ganz besonders bevorzugt Methylmethacrylat. 55 



(VT) zusatzlich vorhanden sein. 



25 



60 



65 



9 



DE 102 23 648 A 1 

Beispiele 
Beispiel 1 

5 Synthese von Monomeren 



1.1 




HO 



[0057] 200 g 2- Anilinoethanol, 580 ml Methacrylsaure und 1 15,6 g Hydrochinon und 880 ml Chloroform werden un- 
25 ter Ruhren zum RUckfluss gebracht. 148 ml konz. Schwefelsaure werden iangsam zugetropft Das Reaktionswasser wird 
azeotrop eritfernt Nach dem Abkuhlen wird zur Reaktionsmischung Wasser zugegeben und ein pH von 6 wird mit kon- 
zentrierter wassriger Soda-Ldsung eingestellL Die organische Phase wird abgetrennt, und das Losungsmittel einrotiert. 
Das Produkt wird chromatographisch gereinigt (Kieselgel; Methylenchlorid) Ausbeute von N-[2-(Methacryloy- 
loxy)ethyl]-anilin betragt 112 g (34% d. Th). 
30 [0058] 30 g 2-Bromethanol werden bei 70°C in Argonatmosphare vorgelegt. 30 g N-[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-ani- 
lin werden Iangsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 h bei 100°C nachgeriihrt, nach dem Abkuhlen ins Chlo- 
roform gebracht und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat wird Chloroform entfernt und 
das Produkt chromatographisch gereinigt (Aluminiumoxid; Dioxan). Die Ausbeute von N-(Hydroxyethyl)-N- [2-(Metha- 
cryloyloxy)ethyl]-anilin betragt 10,2 g (28%). 
35 Elementaranalyse: C14H19NO3 (249,31) 
Ben: C67,45; H7,68; N5,62; 
Gef.: C67,30; H7,40; N5,60. 

[0059] 5,7 g 4-Amino-3-Methyl-4-Cyanoazobenzol werden in eine Mischung aus 40 ml Essigsaure und 13 ml Salz- 

saure bei 5°C vorgelegt, durch langsame Zugabe von 8,6 g 30%-igen Natriumnitrit-Losung diazotiert und auf 6 g N-(Hy- 
40 droxyethyl>N-[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-anilin in 200 ml Methanol bei 15°C gekuppelL Der pH-Wert von 2,0-2,5 

wird durch Zugabe von Natriumacetat gehalten. Der Niederschlag wird nach 1 h Nachriihren abfiltriert, mit Wasser und 

Methanol nachgewaschen, getrocknet und im Dioxan durch eine Schicht von Aluminiumoxid filtriert Die Ausbeute von 

1.1 betragt 6,2 g. Fp 148°C. 

Elementaranalyse: C^U^^h (496,57) 
45 Ber: C67,73; H5,68; N16,92; 

Gef.: C67.80; H5,70; N16,70 



1.2 




[0060] N-(2,3-Dihydroxypropyl)-N-[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-anilin wird analog zu 1.1 aus 3-Brom-l,2-Propandiol 
und N-[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-anilin hergestellt. Das Produkt wird chromatographisch gereinigt (Aluminiumoxid; 
zunachst Toluol/Dioxan = 1:1; danach Dioxan). Die Ausbeute betragt 28%. 
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[0061] Monomer 1.2 wird analog zu 1.1 durch Diazotierung von 4-Amino-3-Methyl-4'-Cyanoazobenzol und Kupp- 
lung auf N^23-Dihydroxypropyl)-N-[2-(Methacryloyloxy)etfayl]-anilin hergestellt. Die chromatographische Reinigung 
erfoigt auf Kieselgel in Toluol/Dioxan =1:1. Die Ausbeute betragt 30%. Fp 148°C. 

1.3 







OH 



OH 





1.3 



10 



15 



20 



[0062] 10,7 g 2,2'-[4-(4-Aminophenylazo)-phenylimino]-diethanol werden in eine Mischung aus 60 ml Wasser und 
20 ml Salzsaure bei 5°C vorgelegt, durch langsame Zugabe von 12,8 g 30%-igen Natriumnitrit-Losung diazotiert und auf 
10 g N-Methyl-N-[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-anibn in 300 ml Methanol bei 15°C gekuppelt pH-Wert von 2,7 wird 
durch Zugabe von Natriumacetat gehalten. Der Niederschlag wird nach 1 h nachruhren abfiltriert, mit Wasser nachgewa- 
schen, getrocknet und aus Xylol umkristallisiert. Ausbeute von 1.3 betragt 7,2 g. Fp 149°C. 
Elementaranalyse: C29H34N6O4 (530,63) 
Ber.: C65,64; H6,46; N15,84; 
Gef,: C65,70; H6,40; N 15,70 



25 



30 



1.4 





OH 




[0063] 12,8 g 2,2'-[4-(4-Aminophenylazo)-phenylimino]-diethanol werden in eine Mischung aus 60 ml Wasser und 
20 ml Salzsaure bei 5°C vorgelegt, durch langsame Zugabe von 15,2 g 30%-igen Natriumnitrit-Losung diazotiert und auf 
10,6g N-(Hydroxyethyl)-N-[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-anibn in 300 ml Methanol bei 15°C gekuppelt pH-Wert von 
2,7 wird durch Zugabe von Natriumacetat gehalten. Der Niederschlag wird nach 1 h nachruhren abfiltriert, mit Wasser 
nachgewaschen, getrocknet und aus Xylol umkristallisiert. Ausbeute von 1.4 betragt 15 g. Fp 105°C. 
Elementaranalyse: C30H36N6O5 (560,66) 
Ber.: C64^7; H6,47; N14,99; 
Gef.: C64,10; H6,40; N14,20 
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Beispiel 2a 

Verbesserung der Loslichkeit durch den Einbau von Dimethylacrylamid 
5 [0064] Beschrieben werden im folgenden erfindungsgemaBe Copolymere mit der Struktur: 
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[0065] Das x-Monomer ist mit einem Azobenzol-Farbstoffmolekul funktionalisiert. Das y-Monomer besteht aus Di- 
methylacrylamid (DMAA). 

[0066] Es wurden funf Copolymere hergestellt, die sich durch das Monomerverhaltnis x : y unterscheiden (s. unienste- 
hende Tabelle; Bezeichnung der Polymere mit laufender Nummer von 1 bis 5). Sie werden mit dem Homopoiymer ver- 
glichen (x = 100%; Bezeichnung: Polymer 6). 

[0067] Die Molekulargewichte der Polymere wurden mittels Geipermeationschromatographie (OPC) besummt. Die 
GPC wurde unter Verwendung von NJ^-Dimethylacetamid (DMAC) als Losungsmittel durchgefuhrt. Die Auswertung 
der Signale erfolgte auf der Grundlage einer fiir PMMA bei 60°C in DMAC giiltigen Eichbeziehung. Die \*ferte fur die 
Gewichtsmittel lagen im Bereich 10500 und 13300 g/moi. Die Werte fur die Zahlenmittel lagen zwischen 5500 und 

[0068] Die Glasubergangstemperaturen wurden mittels Warmeflusskalorimetrie bestimmL Gerat: Kalorimeter DSC-2 
der Firma Perkin-Elmer. Es wurden zwei Aufheizungen von Raumtemperatur bis 300°C mit einer Heizrate von 20 K/min 
vorgenommen. Zwischen den Aufheizungen wurde mit 320 K/min schnell auf Raumtemperatur abgekuhlt, jeweils bei 
Stickstoffspulung (30 ml/min). Die Glasubergangstemperaturen der Polymere 1 bis 6 lagen fur den zweiten Heizvorgang 
zwischen 92 und 104°C. 

[0069] Die Loslichkeit der Polymere wurde in verschiedenen einfachen und modifizierten Alkoholen getesteL Das hx- 
gebnis ist in der folgenden TabeUe zu sehen: "+ M bezeichnet die geeigneten Losemittel, "(+)" stent fur nicht volistandig 
loslich und bezeichnet die nicht geeigneten Losemittel. Zugrundegelegt wurde eine 2%-ige Losung des Polymers. 
Untersucht wurden folgende Losemittel: Methanol, Ethanoi, Butanol, 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon (HMP), 2,2,3,3- 
Tetafluorpropanol (TFP) und Tetrahydrofuran (THF). 





Polymer 
1 


Polymer 
2 


Polymer 
3 


Polymer 
4 


Polymer 
5 


Polymer 
6 


Anteil x 
[mol%] 
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20 
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Anteil y 
[mol%] 


90 


80 


70 


55 
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Methanol, Ethanoi, 
Butanol 


+ 












HMP 


+ 


+ 










TFP 


+ 


+ 


+ 


+ 


(+) 




THF 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



[0070] tfberraschenderweise wurde durch den Einbau von DMAA eine deutliche Verbesserung der Loslichkeit in TFP 
erreicht, siehe Polymer 6 in Vergleich zu den Polymeren 1 bis 5. Fiir letztere ist TFP ein geeignetes Losemittel. Diese Po- 
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lymere enthalten mindestens 50 mol-% bzw. mindestens 18 Gew.-% DMAA. 

Beispiel 2b 
Nicht erfindungsgemaBes Vergleichsbei spiel 
[0071] Beschrieben werden im folgenden Copolyraere mit der Struktun 




' y NH 2 

[0072] Die Monomereinheit x entspricht dem Polymer 6 (siehe Beispiel 2a). Sie ist zu 20, 30, 40 und 50 mol-% enthal- 
ten. Die Polymere werden in dieser Reihenfolge mil Polymer 2b, 3b, 4b, und 5b bezeichnet. Die Monomereinheit y be- 
stent aus Acrylamid. 

[0073] Analog zu Beispiel 2a wurde die Ldslichkeit der Polymere in 2,2,3,3-Tetrafiuorpropanol (TFP) getestet 
(20%ige Losung). Das Ergebnis ist in folgender Tabelle zusammengestellt: 





Polymer 
2b 


Polymer 
3b 


Polymer 
4b 


Polymer 
5b 


Polymer 
6 


Anteil x 
[mol%] 


20 
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40 
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Anteil y 
[mol%] 


80 


70 
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TFP 


+ 











[0074] Die loslichkeitsverbessernde Wirkung der Monomereinheit y ist gering. Im Polymer miissen mindestens 
80 mol-% der Monomereinheit y enthalten sein, damit es sich vollstandig in TFP lost Bei dem erfindungsgemaBen Po- 
lymeren (siehe Beispiel 2a) sind aber nur 50 mol% Dimethylacrylamid (DMAA) fur denselben Effekt notig. 

Beispiel 3 

Verbesserung der Loslichkeit durch Verwendung von Farbstofrinolekulen mit Hydroxyethylgruppen 

[0075] Es wurden Polymere hergestellt, die Azobenzol-Farbstoffe als Seitenketten enthalten, welche fur die erfin- 
dungsgemaBe loslichkeitsverbessernde Wirkung verantwortlich sind. Die loslichkeitsverbessernden Hydroxyethylgrup- 
pen sind an der Bindungsstelle zum Spacer und/oder an der freien Stelle jedes Azobenzol-Farbstoffs angebracht. 
[0076] Die hergestellten Polymere tragen die laufenden Nummern 7 bis 10: 
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Polymer 7 




(Monomer aus Beispiel 1.1) 



Polymer 8 




(Monomer aus Beispiel 1.2) 



Polymer 9 




55 

(Monomer aus Beispiel 1.4) 

[0077] Diese Polymere werden mit Polymer 6 (siehe Beispiel 2) verglichen. Das Ergebnis lautet: Die Polymere 7 bis 10 
lassen sich, nicht nur - wie Polymer 6 - in THF, sondern im Gegensatz zu diesem auch in HMP auflqsen (2%-ige Kon- 
60 zentration). Je hoher der Anteil an OH-Molekiilen im Polymer ist, umso starker sind die Wechselwirkungskrafte mit den 
Hydroxy-Molekiilen des Losemittels HMP, und umso besser kann HMP als Losemittel fungieren. Im Einzelnen lautet 
das Ergebnis: Das Polymer 7 lost sich unvollstandig in HMP, die Polymere 8 und 9 fast vollstandig und das Polymer 10 
sehr gut in HMP. 

65 
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Beispiel 4 

Hone der lichtinduzierten Doppelbrechungswerte 

[0078] Es wurden mehrere erfindungsgemaBe Polymere hergestellt, die als diinner Film hohe lichtinduzierbare Dop- 
pelbrechungswerte zeigen. Die erfindungsgemaBen Polymere 1 bis 5 (siehe Beispiel 2) und 7 bis 10 (siehe Beispiel 3) 
wurden in Behchtungsexperimenten untersucht. Gemessen wurde die Hohe der lichtinduzierten Doppelbrechungswerte 
ursprunglich isotroper Polymerfilme. 

Beschreibung der Filmpraparation 

[0079] Ein 1 mm dickes Glassubstrat wird mit einem dunnen Polymerfilm versehen. Dies geschieht mit Hilfe der Dreh- 
schleudertechnik ("spin coating"). Dabei wird das Polymer bei einer typischen Konzentration von 20 bis 75 g/1 in einem 
geeigneten Alkohol gelost und die Polymerlosung auf das sich mit einer Umdrehungszahl von 2000 min' drehende Sub- 
strat aufgetropft. Der entstandene Polymerfilm hat typischerweise eine Dicke von 200 nm. Durch die Lagerung des be- 
schichteten Glastragers fur 2 h bei 60°C im Vakuumofen werden Reste des Losungsmittels aus dem Film entfemt 

Beschreibung des Belichtungsexperiments 

[0080] Jede so praparierte Probe wird von der Polymerseite mit polarisiertem Laserlicht in senkrechter Inzidenz be- 
strahlt (Schreibvorgang). Als Lichtquelle dient ein Argon-Ionen-Laser (Firma Continuum) bei der Wellenlange 514 nm. 
Die Intensitat dieses sog. Schreiblasers betragt 100 mW/cm 2 . In den Azobenzol-Seitengruppenmolekulen des Polymers 
werden trans-cis-trans-Isomerisierungszyklen induziert, was zu einer Nettoorientierung der Seitengruppen weg von der 
Polarisationsrichtung des Lasers f unit Diese Molekiildynamik zeigt sich makroskopisch in einer Doppelbrechung An in 
der Polymerfilmebene. Die Dynamik lauft bei den gegebenen Belichtungsparametern im Minutenbereich ab. 
[0081] Experimentell wird der zeitliche Verlauf der induzierten Doppelbrechung bei einer Wellenlange von 633 nm 
mit einem Helium-Neon-Laser (typische Intensitat: 10 mW/cm 2 ) ausgelesen. Das auf die Polymerschicht einfallende 
Licht dieses sog. Leselasers nirnmt einen festen Winkel von 15° zur Normalen der Schicht ein. Lese- und Schreiblicht 
uberlappen auf der Polymerschicht. Die Polarisationsrichtung des Leselichts nimmt in der Polymerfilmebene einen Wn- 
kel von 45° zur Polarisation des Schreiblichts ein. Sie wird beim Durchlaufen der Polymerschicht gedreht, sofern die 
Schicht doppelbrechend ist Diese Drehung geht einher mit einem Anwachsen der Leselichtintensitat ^ nach einem Ana- 
lysator, der nach der Probe im Strahlengang steht und Licht senkrecbt zur ursprunglichen Polarisationsrichtung durch- 
lasst In gleichem MaB, wie Is ansteigt, nimmt die Intensitat Ip ab. Ip ist definiert als die transmittierte Intensitat nach ei- 
nem ebenso positionierten Analysator, der aber die urspriingHche Polarisationsrichtung des Leselasers selekdert. Expe- 
rimentell werden die beiden Anteile der Polarisationsrichtung parallel und senkrecht zur ursprunglichen Richtung uber 
einen polarisierenden Strahlteiler getrennt und mit Hilfe zweier Si-Photodioden detektiert. Die Doppelbrechung An er- 
rechnet sich uber folgende Relation aus den gemessenen Intensitaten: 

A / J s 

An = — -arcsin I ' 

nd V 7 * + / ^ 

wobei d die Dicke der Polymerschicht und X = 633 nm die Lichtwellenlange des Leselasers bezeichnet. In dieser Formel 
wird naherungsweise angenommen, dass senkrecht zur Polymerschicht ausgelesen wird. 
[0082] Die Polymere erreichen folgende Doppelbrechungswerte: 

Polymer 1 : An = 0,06; Polymer 2: An = 0, 1 1 ; Polymer 3 : An = 0, 1 7; Polymer 4: An = 0,20; Polymer 5 : An = 0,2 1 ; Polymer 
6: An = 0,44; Polymer 7: An = 0,39; Polymer 8: An = 0,10; Polymer 9: An = 0,23; Polymer 10: An = 0,12. 

Beispiel 5 

Verbesserung der Reversibilitat der lichtinduzierten Molekiildynamik durch Einbau von Dirnethylacrylamid 

[0083] Filme der in Beispiel 2a beschriebenen erfindungsgemaBen Polymere 1 bis 5 wurden nach der \brschrift aus 
Beispiel 4 hergestellt, uber eine Dauer von 10 min belichtet und der Doppelbrechungsaufbau mit einem Leselaser abge- 
fragt. Die Doppelbrechung An erreicht innerhalb der Belichtungsdauer ihren Maximalwert und verharrt bei diesem Wert. 
An wird anschlieBend durch Drehen der Polarisationsrichtung des Schreiblichts um 90° geloscht. Dieser Loschvorgang 
ist abgeschlossen, sobald gilt: An = 0. Vier weitere Schreib-/ Loschvdrgange werden nach gleichem Muster direkt an die- 
sen ersten angeschlossen. Das Ergebnis lautet: Der zeitliche Kurvenverlauf An(t) bleibt fur jeden Zyklus nahezu unver- 
andert. Die maximal erreichbaren Doppelbrechungswerte sind ftir jeden Zyklus identisch (ziigestandene Tbleranz: 5 %). 
Das Verhalten der Polymere 1 bis 5 kann bei diesen Schreib-ZLoschzyklen in guter Naherung als reversibel eingestuft 
werden. 

[0084] Die folgende Abbildung zeigt exemplarisch die Doppelbrechungskurve des Polymers 4 wahrend der fiinf 
Schreib-ZLoschzyklen: 
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• Polymer 4, Schichtdicke: 330 nm 
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[0085] Das vergleichbare Experiment wurde zuvor bereits mit dem Polymer 6 durchgefiihrt, das nicht die erfindungs- 
gemaBe idslichkeitsverbessemde Monomereinheit besitzt. Da die Doppelbrechung An nach lOmintitiger Belichtung 
noch nicht ihr Maximum erreicht hatte, wurde die Belichtungsdauer der fiinf Schreibvorgange auf 30 min verlangert. Es 
ist zu beobachten, dass sich die Form der Doppelbrechungskurven mit jedem neuen Zyklus verandert Insbesondere 
nimmt der maximal erreichte Doppelbrechungswert mit steigender Zykluszahl ab. Nach Ende des funften Schreibvor- 
gangs betragt die Doppelbrechung nur noch 33% des im ersten Schreibvorgang erreichten Werts (siehe auch untenste- 
hende Tabelle). 

[0086] Die folgende Abbildung zeigt die Doppelbrechungskurve des Polymers 6 wahrend der runf Schreib-/Loschzy- 
klen: 
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[0087] Urn sicherzustellen, dass die im Vergieich zu den Polymeren 1 bis 5 langere Belichtungszeit das Ergebnis nicht 
qualitativ verfalscht, wurden Schreib-ZLoschzyklen am Polymer 6 mit nur je 100 s Schreibzeit durchgeruhrt. Die Dop- 
pelbrechungskurven erreichen bei dieser kurzen Schreibzeit ihren Maximalwert nicht. Das Ergebnis lautet: Auch diese 
65 Zyklen laufen nicht reversibel ab, d. h. der nach 1 00 s erreichte Wert liegt nach dem fQnften Zyklus bei 71 % des im ersten 
Zyklus erreichten Werts. 

[0088] Die folgende Abbildung zeigt die zu diesem Experimente gehorende Doppelbrechungskurve: 
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1 Polymer 6, Schichtdicke: 450i 
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Zusammenfassung der Ergebnisse 
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* Wert relativ zum Doppelbrechungswert des ersten Zyklus 
** 1800 s / 100 s Schreibzeit 

[0089] Durch den Einbau von Dimethylacrylamid-Monoinereinheiten zu mindestens 50 mol-% (siehe Anteil y in obi- 
ger Tabelle) wurde nicht nur die Loslichkeit des Polymers in TFP erreicht, sondern auch die Reversibilitat der Belich- 
tungsdynamik deutlich verbessert. Reversibies Schreiben und Loschen von Doppelbrechungswerten ist eine Grundvor- 
aussetzung fur den Einsatz eines photoadressierbaren Polymers. als Funktionsschicht in einem wiederbeschreibbaren Da- 
tenspeicher. 

Beispiel 6 

Eignung der Polymere fQr blaue Schreiblaser 

[0090] Am Beispiel des Polymers 4 wird verdeutlicht, dass nicht nur ein griiner Schreiblaser (Beispiele 4 und 5, son- 
dern z. B. auch ein blauer Schreiblaser in Frage kommt. Eine Laserbelichtung wurde nach dem in Beispiel 4 geschilder- 
ten Prinzip vorgenommen. Der Schreiblaser hatte eine Lichtwellenlange von 407 nm urid eine Intensitat von 100 
mW/cm 2 . Das Ergebnis lautet: Es konnte ebenfalls ein maximaler Doppelbrechungswert von An = 0,2 induziert werden 
(Messfehler ca 10%). 
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Patentanspriiche 



1. Seitenkettenpolymere, enthaliend 

a) mindestens einen Azobenzolfarbstoff, 

b) mindestens eine fonnanisotrope Gruppierung, 

c) mindestens ein Monomer ausgewahlt aus 



i — t — i K ,^- K 



(VI), 



wobei 

l5 R und R n entweder unabhangig voneinander CH^ + 1 oder C n H 2n -OH bedeuten, mit n = 1 bis 10, bevorzugt n 

= 1 bis 3, oder gemeinsam eine - C n H2n Briicke mit n = 2 bis 6, bevorzugt n = 4 bis 5, eine -(C 2 H4-0) n -C 2 H4- 
Briicke, mit n = 1 bis 5, bevorzugt n = 1 bis 3, eine -C 2 H4-N(C n H 2n + l K*H 4 -Briicke > mit n = 1 bis 6, bevorzugt 
n = 1 bis 3 und 
R = H oder Methyl, 



' '' 1 p— R'" 



(Via), 



wobei . 
R" den Rest -C D H2n-OH mit n = 1 bis 10, bevorzugt n = 2 bis 3, den Rest -(C 2 H4-0) n -H, mit n = 2 bis 4, be- 
30 vorzugt n = 2, den Rest -C n H 2fl -C(=0)NR""R M,M 

mit n = 2 bis 10, bevorzugt n = 2 bis 5, besonders bevorzugt n = 2, bedeuten, wo 

R n " und R W,M entweder unabhangig voneinander CH 2n + 1 oder CnH^-OH bedeuten, mit n = 1 bis 1 0, bevorzugt 
n = 1 bis 3, oder gemeinsam eine -CnH^-Briicke mit n = 2 bis 6, bevorzugt n = 4 bis 5, eine -(C 2 H4-0) D -C 2 H4- 
Briicke, mit n = 1 bis 5, bevorzugt n = 1 bis 3, eine -QftrNKCnH^ + O-QRrBriicke, mit n = 1 bis 6, bevorzugt 
35 n = 1 bis 3 und 

R = H oder Methyl, 

d) gegebenenfalls weitere Monomereinheiten, die zur gezielten Reduzierung des Farbstoff und/oder des Me- 
sogengehalts im Material eingebaut werden. 

2. Seitenkettenpolymere gemaB Anspruch 1 , wobei die Gruppen a) und/oder b) Hydroxyethylgruppen tragen und c) 
40 optional entfallen kann. 

3. Seitenkettenpolymere gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Farbstoffe und die formanisotropen Gruppen uber flexible Spacer an die Polymerkette kovalent angebun- 
den sind. 

4. Seitenkettenpolymere gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
45 dass es chemisch gebundene Azobenzolfarbstoffe der folgenden Formel (I) beinhaltet: 




(I), 

worin 



60 worin 



65 



worm 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen nichtionischen Substituenten stehen und 
m und n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise 0 bis 2 stehen. 
X 1 und X 2 bedeuten -X l '-R 3 bzw. X 2 '-R\ 

worin ^ m K _ 

X 1 " und X 2 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -C(R 6 R 7 >, -(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR 5 )-, -(S0 2 >, -(S0 2 - 




Q- bis Cio- Aryl-CSO^ stehen oder 

X r -R 3 und X 2 -R 4 fiir Wasserstoff, Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 oder CC1 3 stehen konnen, 
R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, C r bis C 2(r Alkyl, Q- bis C^-Alkoxy, C 3 - bis C l0 - 
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Cycloalkyl, Cr bis C2o-Alkenyl oder C6- bis Cio-Aryl stehen. 

5. Seitenkettenpolymere gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es chemisch gebundene Azobenzolfarbstoffe der Formel (I) enthalt mit R 5 fur C 2 - bis Cio-Alkyl-OH. 

6. Seitenkettenpolymere gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei der Herstellung mindestens ein Monomer der Formel (EE) verwendet wurde: 5 



(R1 



(IT), 



10 



15 



wonn 

R fur Was sers toff oder Methyl steht und 

7. Seitenkettenpolymere gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, wobei Hydroxyethyl-tra- 
gende Gruppen enthalten sind. 20 

8. Seitenkettenpolymere gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei der Herstellung mindestens ein Monomer der Formeln X bis XDI verwendet wird: 




HO 



(X) 
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(Xffi) 



9. Aufzeichnungsmaterial, hergestellt aus Seitenkettenpolymeren gemafi einem oder mehrerer der vorangegange- 
nen Anspriiche. 65 

10. Verwendung des Aufzeichnungsmaterials gemMB Anspruch 9 in der optischen Datenspeicherung. 

11. Datenspeicher, hergestellt aus Aufzeichnungsmaterial gemafi den Anspriichen 9 und/oder 10. 
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